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摘要 :采用 浸泡 失重 法 和 电化 学 方法 ,结合 宏观 和 微观 腐蚀 形 貌 观察 以 及 腐蚀 产物 分 析 , 研 究 了 E36 和 E690 两 
种 海洋 工程 用 钢 在 模拟 海水 中 的 腐蚀 行为 。 结 果 表明 ,两 种 钢 在 模拟 海水 中 的 电化 学 行为 相似 , 均 呈 现 阳极 
的 活化 溶解 ,腐蚀 电流 密度 较 小 ; 两 种 钢 均 表现 为 均匀 腐蚀 ,腐蚀 速率 较 低 , 且 随 着 时 间 的 延长 ,平均 腐蚀 速率 
呈 下 降 趋 势 ;浸泡 1 周 后 两 种 钢 的 腐蚀 速率 相近 ,4 周 后 E690 钢 的 平均 腐蚀 速率 逐渐 低 于 E36 钢 。 
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China 


Abstract: Corrosion behavior of E36 and E690 steel in simulated seawater was comparatively stud- 
ied by means of mass loss method, electrochemical measurements, morphology observation and 
analysis of corrosion products. The results showed that the two steels exhibited similar electrochem- 
ical behavior with characteristics of activation dissolution and very low corrosion current density; 
the two steels presented a homogeneous corrosion morphology with a low corrosion rate, which de- 
clined with time; during the first week immersion the two steels exhibited nearly the same corro- 
sion rate and while the average corrosion rate of E690 gradually fell behind that of E36 after four 
weeks. 

Key words: E690 steel, high-strength bainite steel, simulated seawater, corrosion 


下 性 等 力学 性 能 不 断 提升 ,特别 是 近年 来 新 兴 的 低 碳 

随 着 我 国 海洋 事业 的 发 展 和 海洋 资源 开发 的 不 “” 贝 氏 体 钢 ,通过 向 钢 中 添加 微量 的 Nb,V, Ti, Cr, Mo 
断 深 入 ,海洋 工程 用 钢 特 别 是 高 强 钢 的 开发 和 应 用 ”和 Cu 等 合金 化 元 素 , 并 采用 控 轧 控 冷 工艺 ,使 其 具 
越 来 越 广泛 。 目 前 , 随 着 微 合 金 化 技术 、 细 晶 技 术 等 ”有 低 碳 ` 细 晶 、 恨 好 的 强 韧 性 和 焊接 性 能 等 综合 力学 
冶金 和 轧 制 工艺 的 不 断 发 展 , 钢 的 强度 级 别 、 低 温 韧 ”人 性能。 
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条 贝 氏 体 组 织 , 单 相 的 贝 氏 体 组 织 没 有 明显 的 唱 界 ， 
因而 没有 明显 的 微 电 池 效 应 , 耐 蚀 性 得 到 大 大 提高 ; 
张 思 勋 等 上 研究 表明 , 低 碳 贝 氏 体 钢 中 Cu、 了、Mo 的 
复合 合金 化 有 助 于 致密 内 锈 层 的 形成 ,能 够 有 效 提 
高 钢 在 握 离 子 环 境 中 的 耐 蚀 性 。 

E690 钢 是 我 国 最 近 研 发 的 一 种 低 碳 贝 氏 体高 
强 钢 , 其 采用 先进 的 微 合金 化 技术 和 TMCP 工艺 制 
备 ,通过 细 晶 强化 析出 强化 和 位 错 强 化 全 面 提 高 
的 组 织 结构 和 综合 力学 性 能 ,具有 晶 粒 细小 、 强 度 
高 、 蔬 性 好 、 抗 层 状 撕 裂 和 易 焊 接 等 良好 的 综合 力学 
性 能 , 是 未 来 海洋 工程 用 高 强 钢 的 理想 钢 种 之 一 外。 
目前 其 在 海洋 大 气 中 的 腐蚀 行为 已 有 初步 研究 
而 关于 其 在 海水 中 的 腐蚀 行为 尚未 见报 道 。 

本 文选 取 最 新 发 展 的 海洋 平台 用 钢 E690 和 传 
统 的 船 板 或 海洋 平台 用 钢 E36 钢 , 通过 模拟 海水 中 
不 同 周期 的 腐蚀 浸泡 试验 , 结合 电化 学 试验 和 腐蚀 
形 貌 及 产物 分 析 , 对 比 研究 两 种 钢 在 海水 中 的 腐蚀 
腐蚀 行为 ,为 E690 钢 在 海洋 环境 中 的 推广 应 用 提供 
依据 。 

2 实验 方法 

实验 材料 采用 E690 和 E36 两 种 海洋 工程 用 钢 ， 
其 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 和 组 织 结构 分 别 如 表 1 和 
1 所 示 。 由 图 可 知 ,E36 钢 的 显 微 组 织 为 粒状 贝 氏 
体 ,E690 钢 为 板 条 贝 氏 体 , 组 织 均匀 , 晶 粒 较为 细小 。 

实验 溶液 为 按照 ASTM D1141 配制 的 模拟 海水 
溶液 ,成 分 (g/D) 为 :NaCl 24.53, MgClL 5.20, NasSO, 
4.09，CaCl，1.16 KCI 0.695，NaHCO，0.201，KBr 


0.101。 实 验 所 用 试剂 均 为 分 析 纯 ,采用 去 离子 水 配 
制 而 成 , 并 采用 浓 的 NaOH 溶液 调节 pH 值 到 8.1, 充 
分 搅拌 使 氧 充分 溶解 以 模拟 浅海 海水 环境 。 

电化 学 测试 采用 普林斯顿 的 PARSTAT2273 电 
化 学 工作 站 ,实验 采用 三 电极 体系 , 工作 电极 为 E36 
和 E690 电化 学 试 样 ,工作 面积 为 1 cm2, 实验 前 将 试 
样 焊接 铜 导线 , 环 氧 树脂 封 样 后 工作 面 用 砂纸 逐 级 
打磨 至 1000#, 经 丙酮 除 油 、 无 水 乙醇 清洗 后 冷风 吹 
干 竺 用。 辅助 电极 为 铂 电极 , 参 比 电极 为 饱和 甘 隶 
电极 (SCE)。 

在 开路 电位 稳定 后 分 别 进行 电化 学 阻抗 和 动 
电位 极 化 曲线 测试 。EIS 测试 在 开路 电位 下 进 
行 ,采用 的 激励 电位 幅 值 为 10 mV ,频率 范围 为 
10~10? Hz; 动 电位 扫描 速率 为 0.5 mV/s, 扫描 范 
围 为 -1300~0 mV。 

将 两 种 钢 加 工 成 尺寸 为 40 mmx30 mmx3 mm 
的 挂 片 试 样 ,每 种 钢 12 片 ,采用 240#、400#、600#、 
1000# 砂 纸 将 其 依次 打磨 至 划 痕 均匀 一 致 ,并 用 酒精 
清洗 吹 干 竺 用。 在 模拟 海水 溶液 中 分 别 进行 4 个 周 
期 的 浸泡 实验 , 每 个 周期 3 个 平行 试 样 ,浸泡 周期 分 
别 为 1 周 .2 周 .4 周 .8 周 。 将 悬挂 试 样 的 烧杯 用 保 
鲜 膜 封 闭 , 放 入 水 浴 锅 中 进行 不 同 周期 的 浸泡 实验 ， 
水 浴 温 度 为 (30+1) 'C。 

实验 结束 后 ,将 试 样 从 溶液 中 取出 ,冷风 吹 干 ,用 
数码 相机 记录 试 样 表面 宏观 腐蚀 形 貌 , 并 刊 下 腐蚀 产 
物 , 采 用 Rigaku Dmax-rc 型 X 射 线 衍射 仪 XRD) 进 
行 分 析 , 采 用 Cu 靶 材 ,扫描 角度 范围 为 10"~90?; 采用 


表 1E36 和 了 690 的 化 学 成 分 
Table 1 Main chemical composition of E36 and E690 steel 


C Si Mn P S 


Ni Cu Mo V Als Fe 


E36 0.16 0.55 1.79 <0.02 <0.02 
E690 0.15 0.20 1.00 0.0058 0.0014 


. Bal. 
1.45 0.0091 0.37 ”0.030 0.036 Bal. 


Fig.1 Microstructure of E36 (a) and E690 (b) steel 
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除 锈 液 (500 mL 盐酸 +500 mL 去 离子 水 +3.5 g 六 次 ” 貌 。E36 钢 在 不 同 腐蚀 


扫描 电镜 (SEM) 观察 除 锈 后 试 样 表面 的 微观 腐蚀 。 留 下 唱 界 的 轮 亡 特 征 ( 


周期 的 腐蚀 形 貌 几乎 完全 


甲 基 四 胺 ) 除去 试 样 表面 腐蚀 产物 ,用 QUANTA250 ” 样 ,都 是 在 整个 表面 优先 发 生 唱 粒 内 部 的 阳极 溶解 ， 


即 图 中 的 白色 亮 线 ), 微观 腐 


形 貌 并 称 重 , 按 下 式 " 计 算 两 种 钢 各 个 腐蚀 周期 内 ” 蚀 形 貌 与 原始 金 相 形 貌 相对 应 。E690 钢 在 腐蚀 初 
的 平均 腐蚀 速率 : 期 (第 2 周 ) 表现 出 一 定 的 局 部 腐蚀 形 貌 ,在 局 部 区 
V=8.76X 104 x Am/pSt (1) 域 出 现 沿 原始 划 痕 分 布 的 点 蚀 坑 ; 第 4 周 的 微观 腐 


式 中 ,VY 为 腐蚀 速率 , mm/a; Am 为 腐蚀 失重 ,g;p 为 。” 蚀 形 貌 又 呈现 均匀 腐 馈 


Eh 形 貌 ,前 期 产生 的 点 蚀 坑 没 


实验 钢 的 密度 , g/cm'; $ 为 试 样 表面 积 ,cm ; 1 为 腐蚀 。 有 继续 扩大 或 形成 微 裂纹 , 原因 是 没有 受到 拉 应 力 


时 间 ,h。 的 作用 ,点 刨 坑 被 均匀 腐蚀 所 消除 ,微观 腐蚀 形 貌 呈 
3 结果 与 讨论 现 出 原始 板 条 状 贝 民 体 的 金 相 特 征 , 这 是 板 条 贝 开 
3.1 腐蚀 形 貌 观察 体 蝇 粒 发 生 优先 阳极 溶解 而 留 下 板 条 状 唱 界 的 结 


图 2a 和 b 分 别 为 E36 和 E690 钢 经 2 周 、4 周 、8 果 ; 第 8 周 的 腐蚀 形 貌 呈现 原始 奥 氏 体 唱 粒 的 形 貌 


周 温 泡 实验 后 的 宏观 腐蚀 形 貌 。 


图 可 见 , 两 种 钢 ”特征 ,这 是 由 于 唱 粒 的 进一步 溶解 ,整个 贝 氏 体 唱 粒 


在 海水 模拟 溶液 中 均 呈 全 面 腐蚀 形态 ,E36 钢 腐 蚀 。 ”发 生 阳极 溶解 , 留 下 原始 奥 氏 体 晶 界 的 结果 。 


产物 玻 松 易 脱 落 , 脱水 吹 干 后 只 剩 内 部 较 薄 的 一 层 ” ”3.2 腐蚀 产物 分 析 


黑色 致密 腐蚀 产物 膜 ;E690 钢 腐蚀 产物 分 为 内 外 两 收集 浸泡 实验 后 试 样 表面 的 腐蚀 产物 , 进行 
层 , 外 层 为 黄色 和 红 褐 色 腐 蚀 产物 , 内 层 为 黑色 致密 XRD 分 析 , 图 4 为 E36 和 E690 钢 浸泡 8 周 后 的 腐蚀 产 


腐蚀 产物 , 腐蚀 产物 膜 相 对 致密 ,附着 力 较 强 , 对 基  ” 物 XRD 谱 。 从 图 中 可 看 出 ,两 种 钢 在 模拟 海水 中 漫 


体 的 保护 作用 相对 于 E36 钢 更 强 。 泡 8 周 后 的 腐蚀 产物 基本 相同 , 主要 为 FeOOH 和 


3a~c 分 别 为 E36 和 E690 经 2 周 .4 周 、8 周 浸 y-FeOOH, 还 有 少量 的 


泡 实验 后 除 锈 后 的 表面 微观 腐蚀 形 貌 。 由 图 可 看 。 a-FeOOH 是 腐蚀 后 期 形成 的 一 种 稳定 腐蚀 产物 , 具 


Fe;O; 和 Fe(OH);。 一 般 认为 


出 , 除 E690 钢 在 腐蚀 初期 表现 出 一 些 局 部 腐蚀 形 貌 。 有 较 好 的 连续 性 和 致密 性 , 并且 不 导电 ,对 基体 具有 


外 , 两 种 钢 在 模拟 海水 中 均 呈 现 明 显 的 均匀 腐蚀 形 ” 较 好 的 保护 作用 ,很 多 学 者 将 腐蚀 产物 的 保护 作用 


(a (a2) (9 


图 2 E36 和 E690 钢 经 不 同 周期 浸泡 实验 后 的 宏观 形 貌 


Fig.2 Macro-morphologies of E36 (al~a3) and E690 (bl1~b3) steels after immersed for 2 weeks (al, b1), 4 weeks (a2, 


b2) and 8 weeks (a3, b3) 
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图 3 E36 和 E690 钢 经 不 同 周 


其 实验 后 的 微观 腐蚀 形 肛 


Fig.3 Micromorphologies of E36 (al~a3) and E690 (bl1~b3) steels after immersed for 2 weeks (al, b1), 4 weeks (a2, b2) 


and 8 weeks (a3, b3) 


A ecFeOOH 
法 4 yFeOOH 
A Fe(OH), 
0 Fe)0， 


Intensity /a.u. 


E690 


0 20 40 60 80 100 
20/deg 


4 E36 和 E690 钢 浸泡 8 周 后 腐蚀 产物 的 XRD 谱 
Fig.4 XRD spectra of corrosion products of E36 and E690 


steels after immersed for 8 weeks 


归 因 于 wFeOOH 的 存在 ">”。 
3.3 腐蚀 速率 

采用 失重 法 计算 两 种 钢 在 海水 模拟 溶液 中 浸泡 
不 同 周 期 的 平均 腐蚀 速率 , 结果 如 图 $ 所 示 。 从 图 
中 可 看 出 ,两 种 钢 在 模拟 海水 中 的 腐蚀 速率 总 体 上 
均 较 小 ,初始 腐蚀 速率 不 到 0.12 mm/a, 后 期 降 至 
0.08~0.10 mnya, 远 低 于 常用 普 碳 钢 Q235、Q345 钢 
在 模拟 海水 中 0.22~0.25 mm/a 的 腐蚀 速率 中 两 种 钢 
的 腐蚀 速率 总 体 上 均 随 实验 周期 的 延长 呈 下 降 趋 
势 , 由 前 面 的 腐蚀 产物 分 析 可 知 , 原因 可 能 是 由 于 
Qa-FeOOH 的 形成 ,对 基体 的 保护 作用 逐渐 增强 ; 两 
种 钢 的 初期 腐蚀 速率 差不多 , 腐蚀 后 期 (第 4 和 8 周 ) 
E690 钢 的 腐蚀 速率 低 于 E36 钢 , 原 因 可 能 是 E690 钢 
含有 较 多 的 合金 元 素 , 通过 在 腐蚀 产物 中 不 断 富 集 


0.16 


0.15 上 E36 
—e— E690 


0.14 上 
0.13 上 
0.12 上 
0.11 上 
0.10 上 
0.09 上 
0.08 上 
0.07 上 
0.06 


Average corrosion rate / mm.a+ 


Immersion time / week 
图 5 E36 和 E690 钢 在 不 同 周期 内 的 平均 腐蚀 速率 


Fig.S Average corrosion rate within different periods of 


immersion for E36 and E690 steel 

提高 锈 层 的 致密 度 和 结合 力 , 逐渐 增强 腐蚀 产物 对 
基体 的 保护 能 力 , 提 高 在 海水 环境 中 的 耐 蚀 性 。 很 
多 研究 都 表明 , Cr, Ni, Mo, Cu 和 PP 等 合金 元 素 的 添 
加 不 仅 能 提高 钢 本 身 的 耐 蚀 性 ,还 能 通过 促进 致密 
锈 层 的 形成 而 提高 钢 的 耐 蚀 性 中 。 另 一 方面 原因 
可 能 是 E690 钢 腐蚀 产物 中 形成 了 更 多 的 a-FeOOH,， 
对 基体 的 保护 作用 更 强 , 从 图 4 中 a-FeOOH 所 对 应 
的 衍射 峰 相 对 强 弱 可 看 出 。 
3.4 电化 学 分 析 

为 了 对 比 研究 E36 和 E690 钢 在 模拟 海水 中 的 
电化 学 行为 和 耐 蚀 性 ,分 别 进行 了 开路 电位 下 的 电 
化 学 阻抗 和 动 电位 极 化 曲线 测试 。 图 6 为 E36 和 
E690 钢 的 电化 学 阻抗 谱 。 从 图 6a 可 看 出 , 两 种 钢 在 
模拟 海水 溶液 中 均 只 有 一 个 容 抗 弧 , 且 E690 钢 的 容 
抗 弧 半 径 大 于 E36 钢 , 表 明 E690 钢 在 模拟 海水 中 的 
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耐 蚀 性 优 于 E36 钢 。 采 用 图 7 所 示 的 等 效 电路 图 对 
Nyquist 图 进行 拟 合 ,其 中 , 民 为 洲 液 电阻 ,Q 和 @ 分 
别 表示 表面 形成 的 腐蚀 产物 膜 电 容 界 面 双 电 层 电 
容 , Re 和 Rs 分别 表 示 膜 电阻 和 电 蓓 转移 电阻 。 得 到 
等 效 电 子 元 件 的 拟 合 数值 如 表 2 所 示 , 从 拟 合 数 
直 可 知 , E36 裸 钢 的 膜 电阻 R 较 E690 钢 大 ,可 能 是 
由 于 其 耐 蚀 性 较 差 ,在 开路 电位 稳定 及 测试 期 间 形 


E36 钢 和 E690 钢 在 腐蚀 初期 (第 1 周 ) 的 腐蚀 速率 差 
不 多 , 而 在 腐蚀 后 期 E690 钢 由 于 锈 层 的 致密 化 和 更 
多 wFeOOH 的 生成 , 腐蚀 速率 逐渐 低 于 E36 钢 。 


图 8 为 E36 和 E690 钢 在 模拟 海水 中 的 动 电位 极 


化 曲线 。 从 图 中 可 看 出 ,两 种 钢 在 模拟 海水 中 的 极 
化 曲线 非常 相似 , 阴极 极 化 曲线 几乎 重合 ,阳极 极 化 
曲线 E36 钢 相对 E690 钢 右 移 和 下 移 , 表 明 E36 钢 的 


成 更 多 的 腐蚀 产物 膜 , 而 E690 钢 的 电荷 转移 电阻 高 腐蚀 电位 负 于 E690 钢 , 腐蚀 电流 密度 大 于 E690 


于 E36 钢 ,在 模拟 海水 中 具有 更 大 的 极 化 阻抗 ,表明 
其 本 身 具有 更 好 的 耐 蚀 性 , 这 得 益 于 E690 钢 本 身 具 
有 均匀 细小 的 单一 组 织 ,而 E36 钢 属于 粒状 贝 氏 体 
组 织 , 为 铁 素 体 和 细 粒 状 M-A 岛 组 成 的 复 相 组 织 ， 
很 多 研究 表明 多 相 组织 由 于 微 电 偶 腐蚀 效应 , 耐 蚀 
性 比 单一 组 织 差 n%59。 因 而 二 者 综合 的 结果 导致 


钢 。 从 腐蚀 电流 密度 的 数值 来 看 , 两 种 钢 的 腐蚀 电 
流 密度 均 较 小 。 随 阳极 极 化 电位 的 升 高 , 阳极 电流 
密度 均 缓慢 增加 ,分 别 在 -400 和 -350 mV 时 出 现 拐 
点 , 当 阳 极 电位 超过 拐点 时 ,阳极 溶解 电流 密度 迅速 
增加 ,但 拐点 的 阳极 电流 密度 也 只 有 0.01 mAy/cnm 左 
右 。 阴 极 极 化 曲线 在 -850 mV 左右 也 出 现 一 个 拐 


, 点 ,该 拐点 是 阴极 反应 过 程 由 氧 扩散 控制 向 析 氧 反 
1800| (a) 应 控制 的 转折 点 , 当 阴 极 电 位 负 于 -850 mV 时 开始 
1600 了 发 生 析 氨 反 应 。 

1400 上 通过 Tafel 线 性 拟 合 , 得 到 两 种 钢 的 腐蚀 电位 

“Ee 1200 上 

Ee 腐蚀 电流 密度 I 及 阴阳 极 Tafel 斜率 如 表 3 所 

下 ao 示 。 从 表 中 数值 可 看 出 ,两 种 钢 在 模拟 海水 中 的 府 
600 | 刨 电 流 密度 均 较 小 ,E690 钢 的 腐蚀 电流 密度 比 E36 
400 上 钢 更 小 ,这 与 电化 学 阻抗 测试 和 挂 片 失重 实验 结 
1 是 基本 一 致 的 ,其 中 E690 钢 在 模拟 海水 中 的 腐蚀 电 

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 位 较 正 ,这 可 能 与 合金 元 素 的 添加 有 关 呈 。 
Z. /Qcm 
i 表 2 电化 学 阻抗 的 数值 拟 合 结果 
(b) Table 2 Fitting results of EIS tests 
， A E36 1 
10 ® E690 8 
Fitting line | Q, R: © Re 
Steel 

“Ee 140 Qcm Ssec/cm’ Qecm’ Ssec'™*cm’ Qcm 

S 10" 上 和 E36 0.9 3.7x10” 573.4 4.0x10” 1525 

-20 

广 E690 7.3 S.8x10” 58.7 4.7x10” 2839 
10}! 0 
1 1 1 1 1 1 由 -10 -0.2 上 
10” 1 1 1 10 10 10 10 
f/ Hz -0.4 
一 中 一 上 36 
6 E36 和 E690 钢 的 Nyquist 图 和 Bode 医 Re EY 
Fig.6 Nyquist (a) and Bode (b) plots of E36 and E690 = 
steels 加 0 
uw 
1.0 上 
村 2 二 
-1.4 1 1 1 上 1 上 上 
5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 
lg (// mA-cm’) 


图 7 等 效 电路 图 


Fig.7 Equivalent circuit for EIS test 
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Fig.8 Potentiodynamic polarization curves of E36 and 


E690 steels 
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表 3 极 化 曲线 数值 拟 合 结果 
Table 3 Fitting results of potentiodynamic 


polarization curves 


Bo Js 及 及 


Steel 
LA‘cm” Vi'dec' Vi'dec” 
E36 -0.622 1.44 0.084 -0.074 
E690 -0.567 0.85 0.065 -0.081 

4 结论 


(1) E36 和 E690 钢 在 模拟 海水 中 均 表现 为 均匀 
腐蚀 ,其 中 E690 钢 浸泡 2 周 的 腐蚀 形 貌 具有 一 定 的 
点 蚀 倾向 ,因而 在 实际 应 用 中 应 预防 其 点 蚀 和 应 力 
腐蚀 的 发 生 。 
(2) 两 种 钢 在 模拟 海水 中 的 腐蚀 速率 均 较 小 , 且 
随时 间 的 延长 呈 下 降 趋 势 ,E690 钢 在 腐蚀 后 期 的 平 
均 腐 蚀 速率 比 E36 更 小 。 
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